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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung niederer, mehrwertiger Alkohole 
durch die katalytische Hydrierung waBriger Saccha- 
roselosungen bei erhohter Temperatur und bei er- 
hohtem Druck und mittels eines Katalysators, des- 
sen katalytisch aktive Masse, im wesentlichen die 
Metalle Cobalt, Kupfer und Mangan in Mengen von, 
berechnet auf den auf 100 % normierten Gesamt- 
gehalt an diesen Metallen, 
0 bis 100 Gew.% Cobalt 
0 bis 85 Gew.% Kupfer und 
0 bis 80 Gew.% Mangan 

enthalt, wobei diese katalytisch aktive Masse von 
den genannten Metallen entwedeT nur Cobalt oder 
mindestens zwei der genannten Metalle enthalt und 
dem au8erdem noch anorganische Polysauren 
und/oder Heteropolysauren zugesetzt sein konnen. 

An der Nutzung des in groBen Mengen und 
preiswert verfGgbaren, nachwachsenden Rohstoffs 
Saccharose zur Gewinnung von Polyolen besteht 
schon seit langerer Zeit Interesse. 

So ist es bekannt (Ind. Eng. Chem. Prod. Res. 
Dev. 9, 210-212 (1970)), Saccharoselosungen in 
Methanol-Wasser-Gemischen mittels eines CuO- 
Ce02-Si02-Katalysators zu hydrieren. Die Hydrie- 
rung wird in Gegenwart von, bezogen auf Saccha- 
rose, 2 Gew.-% Calciumhydroxid ausgefilhrt. Dabei 
entsteht ein Produktgemisch, das aus ca. 31 
Gew.% Glycerin, 16 Gew.% Ethylenglycol, 18 
Gew.% 1 ,2-Propylenglykol, 16 Gew.% Hexiten und 
19 Gew.% anderen Produkten besteht. Dieses Ver- 
fahren ist jedoch nach den Angaben seiner Autoren 
nicht wirtschaftlich. 

Natta et al (Chem. Ber. 76, 641-656 (1943)) 
fOhren die Hydrierung von Saccharose in alkoholi- 
scher Losung mittels Kupferchromit/Bariumchromit- 
Katalysatoren aus. Dabei wird eine Ausbeute von 
bis zu 54 % an Propylenglykol und 14 % an 
Glycerin, bezogen auf die eingesetzte Saccharose 
erzielt. Uber die Hydrierung von Saccharose in 
waBriger Losung mit diesem Katalysatorsystem 
gibt es keine Angaben. 

Nach Weidenhagen et al (Chem. Ber. 71^, 2712- 
2716 (1938)) laBt sich bei der Saccharosehydrie- 
rung die Bildung von Glycerin zugunsten von 1,2- 
Propylenglycol unterdrucken, wenn ein zweistufi- 
ges Hydrierverfahren angewandt wird. Dabei wird 
tn neutraler, wafiriger Losung die Saccharose zu- 
nachst mittels eines Nickel-Molybdan-Katalysators 
zu Acetol hydriert, das gebildete Acetol abgetrennt 
und anschlieBend in einer mittels Calciumhydroxid 
alkalisierten, waSrigen Losung an einem Nickel- 
Chrom-Katalysator zu 1 ,2-Propylenglykol hydriert. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist die aufwendige 
zweistufige Reaktionsfuhrung. 
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe 
zugrunde, ein wirtschaftliches Verfahren zur Hy- 
drierung von Saccharose zu Diolen, Triolen 
und/oder Tetrolen zu finden. Das Verfahren sollte 

5 einstufig durchfuhrbar sein und die Moglichkeit bie- 
ten, durch einfache Anderung der Reaktionsbedin- 
gungen die Zusammensetzung des bei der Hydrie- 
rung entstehenden Produktgemisches so zu veran- 
dern, daB es je nach Wunsch Uberwiegend Diole 

10 und Triole oder Triole und Tetrole, insbesondere 
das ansonsten nur als Nebenprodukt vorkommende 
1 ,2,5,6-Hexantetrol, als Hauptprodukt enthalt. Zu 
diesem Zweck sollte ein wiederverwendbares Kata- 
lysatorsystem gefunden werden, das sich hinsicht- 

75 lich seiner Selektivitat langzeitstabil verhalt. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur 
Herstellung niederer, mehrwertiger Alkohole durch 
die katalytische Hydrierung waBriger Saccharoselo- 
sungen bei erhohter Temperatur und bei erhohtem 

20 Druck und mittels eines Katalysators, dessen kata- 
lytisch aktive Masse, im wesentlichen die Metalle 
Cobalt, Kupfer und Mangan in Mengen von, be- 
rechnet auf den auf 100 % normierten Gesamtge- 
halt an diesen Metallen, 

25 0 bis 100 Gew.% Cobalt 
0 bis 85 Gew.% Kupfer und 
0 bis 80 Gew.% Mangan 

enthalt, wobei diese katalytisch aktive Masse von 
den genannten Metallen entweder nur Cobalt oder 

30 mindestens zwei der genannten Metalle enthalt und 
dem auBerdem noch anorganische Polysauren 
und/oder Heteropolysauren zugesetzt sein konnen, 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man der zu hydrierenden Saccharoselosung 0,01 

35 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer basisch wirken- 
der Metallverbindungen der Metalle der ersten und 
zweiten Hauptgruppe sowie der Gruppe III A des 
Periodensystems zusetzt. 

Somit konnen die im erfindungsgemaBen Ver- 

40 fahren verwendbaren Katalysatoren beispielsweise 
alle drei dieser katalytisch aktiven Metallkomponen- 
ten enthalten oder nur aus zwei dieser Metallkom- 
ponenten hergestellt sein oder aber auch nur aus 
der Metallkomponente Cobalt bestehen. Vorteilhaft 

45 finden jedoch Katalysatoren Verwendung, welche 
alle drei Komponenten enthalten, wobei solche Ka- 
talysatoren bevorzugt sind, welche mindestens ei- 
nen Mangananteil von 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an den katalytisch aktiven Metall- 

so komponenten, -berechnet ate Metalle, enthalten. Als 
Zusammensetzungen fur eine Reihe von fOr das 
vorliegende Verfahren gut geeigneten Katalysato- 
ren seien die in den folgenden Gruppen A bis C 
aufgefuhrten Zusammensetzungen beispielhaft ge- 

55 nannt 

A: 5 bis 90 Gew.% Cobalt 
5 bis 80 Gew.% Kupfer 
5 bis 75 Gew.% Mangan 
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B: 0 bis 5 Gew.% Cobalt 

25 bis 75 Gew.% Kupfer 

20 bis 75 Gew.% Mangan 
C: 75 bis 95 Gew.-% Cobalt 

0 bis 5 Gew.-% Kupfer 

5 bis 20 Gew.-% Mangan 
Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten 
Katalysatoren werden im allgemeinen so herge- 
stellt, daS man diese Metalle, beispielsweise als 
Hydroxide, Oxidhydrate, basische Salze oder Car- 
bonate aus einer Losung ihrer Salze, vorzugsweise 
ihrer Nitrate, Sulfate oder Acetate, durch Zugabe 
einer Base, vorteilhaft einer waBrigen Mineralbase 
wie Natronlauge, Kalilauge, Natriumcarbonatlosung 
und/oder Kaliumcarbonatlosung gemeinsam fallt 
und den Niederschlag abtrennC trocknet und calci- 
niert. Vorzugsweise wird die Fa Hung nach dem 
Verfahren der DE-A 23 21 101 zweistufig durchge- 
fuhrt, indem man zunachst die Metallsalzlosung 
mittels einer Alkalimetallcarbonatlbsung bei Tem- 
peraturen von im allgemeinen 40 bis 70 *C auf 
einen pH-Wert von wenigstens 8 bringt und danach 
zu dieser Fallungsmischung weitere Metallsalzlo- 
sung zudosiert bis sich ein pH-Wert von 6,8 bis 7,5 
einstellt. 

Der erhaltene Niederschlag wird nach Ublichen 
Methoden, wie Filtration oder Zentrifugation, abge- 
trennt und gewaschen und anschlieBend getrocknet 
und calciniert. Die Calcinierung erfolgt im allgemei- 
nen bei Temperaturen von 400 bis 550 * C. Bei der 
Trocknung und Calcinierung wird der bei der Fal- 
lung erhaltene, chemisch heterogene Niederschlag 
der betreffenden schwerlbslichen Metallverbindun- 
gen in ein Konglomerat aus den Oxiden, Mischoxi- 
den und gemischtvalentigen Oxiden dieser Metalle 
umgewandelt. Vor seiner Verwendung wird der auf 
diese Weise erhaltene Katalysator durch Reduktion 
mit Wasserstoff aktiviert, wobei die darin erhaltenen 
Metallverbindungen ganz oder teilweise zu den ent- 
sprechenden Metallen reduziert werden. Im allge- 
meinen wird diese Reduktion bei erhohten Tempe- 
raturen, vorzugsweise bei 200 bis 600 • C im Was- 
serstoffstrom vorgenommen. Diese Katalysatorakti- 
vierung kann aber auch in situ, d.h. wahrend des 
Verfahrens der Saccharosehydrierung erfolgen. 

Katalysatoren mit besonders vorteilhaften me- 
chanischen Eigenschaften konnen erhalten werden, 
indem man der Metallsalzlosung vor der Fallung 
anorganische Sauren, die zur Bildung von Polysau- 
ren oder Heteropblys'auren befahigt sind, wie 
Schwefelsaure, Borsaure, Phosphorsaure, Molyb- 
dansaure, Vanadinsaure, Wolframsaure und/oder 
deren Salze wie Trinatriumphosphat, Natriumtetra- 
borat, Kaliumdihydrogenphosphat, Calciumhydro- 
genphosphat, Magnesiumhydrogenborat, Alumini- 
umphosphat. Natriummolybdat, Ammoniummolyb- 
dat, Ammoniumvanadat und/oder Natriumwolframat 
zusetzt und dann die Fallung und weitere Behand- 
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lung des Niederschlags wie beschrieben durch- 
fuhrt. 

Alternativ zu dieser Vorgehensweise ist es 
moglich, diese Zusatzstoffe auf Mischungen der 

5 Oxide der katalytisch aktiven Metallkomponenten 
oder auf die calcinierte, ggf. vermahlene Katalysa- 
tormasse aufzutranken. Dazu vermengt man diese 
Feststoffe mit waBrigen Losungen der Salze der 
oben genannten Sauren und behandelt die erhalte- 

io ne Mischung mit einer Mineralsaure, wie Salpeter- 
oder Schwefelsaure. Danach kann die derart modi- 
fizierte Katalysatormasse wie beschrieben oder ge- 
wOnschtenfalls zu Katalysatorformkotpern geformt, 
getrocknet, calciniert und aktiviert werden. Die 

J5 Menge der auf diese Weise in den Katalysator 
eingetragenen und darin verbleibenden Zusatzstof- 
fe kann 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf den calci- 
nierten Katalysator vor seiner Reduktion, betragen. 
Durch diese Behandlungsverfahren wird im allge- 

20 meinen die mechanische Handhabbarkeit des Kata- 
lysators verbessert, beispielsweise neigen auf die- 
se Art hergestellte Katalysatorpulver weniger zum 
Verklumpen. 

Nach der Calcinierung und vor ihrer Reduktion 

25 werden die Katalysatoren zweckmaBigerweise kon- 
ditioniert, d.h. in diejenigen Applikationsformen ge- 
bracht, die fur die von Betrieb zu Betrieb speziell 
konzipierten Produktionsanlagen am besten geeig- 
net sind. So wird im Falle der kontinuierlichen 

30 Hydrierung von Saccharoseiosungen vorzugsweise 
mit in der Sumpf- oder Rieselfahrweise betriebenen 
Festbettreaktoren gearbeitet, welche eine Katalysa- 
torschuttung aus Katalysatorformkorpern oder Tra- 
gerkatalysatoren enthalten, wohingegen bei der dis- 

35 kontinuierlichen Betriebsweise die Anwendung ei- 
nes im waBrigen Reaktionsmediums suspendierten, 
pulverformigen Katalysators bevorzugt ist. 

Zur Herstellung der Suspensionskatalysatoren 
wird die calcinierte Katalysatormasse zweckmaBi- 

40 gerweise vor ihrer Reduktion im allgemeinen naB 
vermahlen und zwar bevorzugt auf eine mittlere 
KorngroBe von 0,005 bis 0,5 mm. 

Die pulverformigen, aktivierten Suspensionska- 
talysatoren werden im allgemeinen in einer Menge 

45 von 30 bis 100, vorzugsweise 50 bis 70 g/kg einer 
50 gew.-%igen waBrigen Saccharoselosung ver- 
wendet. Werden hoher oder niedriger konzentrierte 
Saccharoseiosungen eingesetzt, so werden ent- 
sprechende Mengen an Katalysator der zu hydrie- 

50 renden Losung zugesetzt. 

Tragerkatalysatoren werden im allgemeinen 
hergestellt, indem man die Katalysatorbestandteile 
nach dem beschriebenen Fallungsverfahren auf ein 
unter den Reaktionsbedingungen inertes Tragerma- 

55 terial, das gewunschtenfalls in Form von Trager- 
formkorpem vorliegen kann, auffallL Als Tragerma- 
terialien konnen beispielsweise Aluminiurnoxide, Si- 
liciumdioxid, Zirkondioxid, Steatit oder Kaolin ver- 
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wendet werden. Bevorzugt wird der Katalysator im 
vorliegenden Verfahren allerdings als Vollkatalysa- 
tor, d.h. ohne den Zusatz einer Tragerkomponente, 
eingesetzt. 

Mit den beschriebenen Katalysatoren lassen 
sich erfindungsgemaB waBrige Saccharoselosun- 
gen zu Gemischen aus Diolen, Triolen und Tetrolen 
hydrieren. 

Die Zusammensetzung der mit den beschrie- 
benen Katalysatoren erhaltlichen Hydrierprodukte 
ist von einer Reihe von Faktoren abhangig. So 
lassen sich besonders hohe Ausbeuten an Ethyl- 
englykol und 1 ,2-Propylenglykol erzielen, wenn die 
Saccharosehydrierung bei Temperaturen von 230 
bis 280 *C durchgefuhrt wird, wohingegen bei 
Temperaturen von 180 bis 230t im Hydrierpro- 
dukt hohere Anteile an Glycerin und 1 ,2,5,6-Hexan- 
tetrol gefunden werden. Bei Temperaturen ober- 
halb 280 • C steigt der Gehalt an einwertigen Alko- 
holen im Hydrierprodukt an und bei Temperaturen 
unterhalb 180'C nimmt der Anteil an Hexiten wie 
Mannit oder Sorbit zu. 

Die Saccharosehydrierung wird mit den vorlie- 
genden Katalysatoren im allgemeinen mit Wasser- 
stoffdrucken von 200 bis 700 bar, vorzugsweise bei 
250 bis 300 bar, ausgefOhrt. Bei Drucken unterhalb 
200 bar werden in zunehmenden MaBe Hexite ge- 
bildet und oberhalb 700 bar wird die Saccharose in 
immer groBerem Umfang zu einwertigen Alkoholen 
und sogar Kohlenwasserstoffen durchhydriert. Zwi- 
schen 200 und 700 bar Wasserstoffdruck ist die 
Zusammensetzung des Hydrierprodukts weitge- 
hend vom angewandten Druck unabhangig. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden be- 
vorzugt Saccharoselosungen mit einem Saccharc- 
segehalt von 30 bis 60 Gew.-% hydriert. Die Hy- 
drierung schwacher konzentrierter Saccharoselo- 
sungen ist im Hinblick auf die Zusammensetzung 
des Hydrierproduktes ebenfalls mit gutem Erfolg 
moglich, allerdings aufgrund der verringerten 
Raum-Zeit-Ausbeute wenig wirtschaftlich. Bei Sac- 
charosekonzentrationen von mehr als 70 Gew.-% 
kann eine Selektivitatsabnahme hinsichtlich der 
entstehenden Hydrierprodukte beobachtet werden. 

Es versteht sich von selbst, daB zur Erzielung 
einer hohen Selektivitat auf eine gute Durchmi- 
schung von Saccharoselosung, suspendiertem Ka- 
talysator und Wasserstoffgas geachtet werden soll- 
te. Eine solche laBt sich im Autoklaven beispiels- 
•weise durch die Anwerfdurtg Bines Turbinenrtfhrers 
sicherstellen. 

Der Verlauf der Hydrierung laBt sich anhand 
des Wasserstoffverbrauches verfolgen. Wird nur 
noch wenig Wasserstoff von der Reaktionsmi- 
schung aufgenommen, so kann die Umsetzung be- 
endet werden. Dieser Zeitpunkt wird im allgemei- 
nen nach wenigen Stunden erreicht. 



Bei Durchfiihrung der Hydrierung im chargen- 
weisen Betrieb wird im allgemeinen so vorgegan- 
gen, daB man den zweckmaBigerweise fein ver- 
mahlenen Katalysator im Autoklaven in Wasser su- 

5 spendiert vorlegt. Zur besseren Suspendierung der 
Katalysatorpartikel kann es vorteilhaft sein, der 
waBrigen Aufschlammung noch 30 bis 80 Vol.-% 
der Polyole zuzusetzen, welche spater bei der Sac- 
charosehydrierung erzeugt werden sollen. Der Zu- 

;o satz anderer Polyole ist zwar ebenfalls moglich, 
doch wird dadurch bei der Aufarbeitung des Reak- 
tiongemisches die Isolierung der einzelnen Hydrier- 
produkte erschwert 

Mit den beschriebenen Katalysatoren wird die 

75 Saccharose im allgemeinen zugig, vollstandig und 
mit guter Selektivitat zu den gewunschten mehr- 
wertigen Alkoholen hydriert. Bei der wiederholten 
Verwendung dieser Katalysatoren stellt man aller- 
dings fest, daB zwar die Aktivitat der Katalysatoren 

20 gleich bleibt, ihre Selektivitat beziiglich der Bildung 
der technisch interessanten Diole, Triole und Tetro- 
le aber von Hydriervorgang zu Hydriervorgang ab- 
nimmt, so daB nach etwa 5 bis 6 Hydriervorgangen 
(Zyklen) der Katalysator aufgrund ungeniigender 

25 Selektivitat unbrauchbar wird. Dieser Selektivitats- 
abfall macht sich insbesondere durch die Bildung 
einer Vielzahl von Nebenprodukten bemerkbar. 

Es wurde nun gefunden, daB sich dieser Selek- 
tivitatsabfall erfindungsgemaB durch den Zusatz 

30 basisch wirkender Verbindungen zum Reaktions- 
medium verhindern laBt. Infolgedessen kann der 
Katalysator beliebig oft wiederverwendet werden. 

Als basisch wirkende Verbindungen konnen im 
erfindungsgemaBen Verfahren beispielsweise Alka- 

35 limetallhydroxide, Erdalkalimetallhydroxide, Alkali- 
metallcarbonate, Erdalkalimetallcarbonate, Stick- 
stoffbasen wie Tetralkylammoniumhydroxide oder 
Carbonate oder aber auch Verbindungen verwendet 
werden, welche unter den Reaktionsbedingungen in 

40 basisch wirkende Verbindungen ubergehen. Vor- 
zugsweise werden die Hydroxide und Carbonate 
der Alkalimetalle und Erdalkalimetalle oder Mi- 
schungen dieser Verbindungen eingesetzt. Beson- 
ders forderlich wirken sich Zusatze der weniger gut 

45 loslichen Hydroxide und Carbonate der Metalle der 
ersten und zweiten Hauptgruppe sowie der Gruppe 
III A des Periodensystems auf die Selektivitatser- 
haltung des Katalysators aus. Besonders bevorzugt 
werden Lithiumhydroxid und/oder Magnesiumh- 

50 ydroxid dem Reaktionsmedium -zugeset2i. Setrr 
gute Ergebnisse werden hinsichtlich der Selektivi- 
tatserhaltung beispielsweise auch mit einem Zusatz 
von Calciumoxid oder Natriumcarbonat erzielt. 
Beim Zusatz von Mischungen basisch wirkender 

55 Verbindungen zum Reaktionsmedium konnen sich 
die einzelnen Verbindungen bezuglich ihrer Wirk- 
samkeit synergistisch beeinflussen. Beispielsweise 
fuhrt der Zusatz von Kaliumoxid in Kombination mit 
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Magnesiumoxid zu einem synergistischen Effekt. 

Die basisch wirkenden Verbindungen werden 
im allgemeinen der zu hydrierenden Saccharoselo- 
sung in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-% 
und zweckmaBigerweise in fein verteilter Form 
oder als Losung zugefQgt. Hohere Zusatze dieser 
basisch wirkenden Verbindungen wirken sich zwar 
nicht nachteilig auf das Ergebnis der Saccharoseh- 
ydrierung aus, erfordern aber im allgemeinen einen 
erhohten Aufwand zu ihrer Abtrennung, weshalb 
zweckmaBigerweise auf hohere Zusatze verzichtet 
wird. 

Mit den beschriebenen Katalysatoren konnen 
mit Hilfe des erfindungsgemaBen Zusatzes basisch 
wirkender Verbindungen und uhter Anwendung der 
entsprechenden, beschriebenen Reaktionsbedin- 
gungen auf wirtschaftliche Weise Hydrierprodukt- 
gemische erhalten werden, welche wahlweise Diole 
oder Gemische aus Triolen und Tetrolen als Haupt- 
produkt enthalten. 

Wahrend die Diole - Ethylenglykol und 1,2- 
Propylenglykol - beispielsweise als Bestandteile 
von Frostschutzmitteln Verwendung finden, wird 
das 1 ,2,5,6-Hexantetrol zusammen mit Glycerin als 
vernetzende Alkoholkomponente bei der Herstel- 
lung von Polyurethan-Schaummassen benutzt. 

Beispiele 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

In einem mit einem Begasungsruhrer versehe- 
nen Autoklaven wurden 42 g des aktivierten Kataly- 
sators (mittlere KorngroBe: 0,1 mm) in einer Lo- 
sung von 24 g Ethylenglykol und 56 g 1,2-Propyl- 
englykol in 120 g Wasser suspendiert. 

Es wurde ein Katalysator verwendet, der vor 
seiner Aktivierung mit Wasserstoff 450 *C die fol- 
gende formale Zusammensetzung hatte: 
66,8 Gew.% Cobalt, berechnet als CoO 
1 9,2 Gew.% Kupfer, berechnet als CuO 
7,1 Gew.% Mangan, berechnet als Mn30« 

3.4 Gew.% Phosphat, berechnet als HaPO* 

3.5 Gew.% Molybdan, berechnet als M0O3 

Dies entspricht formal einem Cobalt-, Kupfer- und 
Mangangehalt von 72,21 bzw. 7 Gew.-% bezuglich 
des auf 100 Gew.-% normierten Gehaltes dieser 
drei Metalle im Katalysator. 

AnschlieBend wurde durch Aufpressen von 
Wasserstoff ein Druck von 160 bar im Autoklaven 
erzeugt, der bei der Erhitzung der Reaktionsmi- 
schung auf die Reaktionstemperatur von 260 • C auf 
280 bar anstieg. Bei der Reaktionstemperatur wur- 
den innerhalb einer Stunde 400 g einer 50 gew.- 
%igen waBrigen Saccharoselosung in den Autokla- 
ven gepumpt. Dabei blieb der Druck im Reaktions- 
gefaB in etwa konstant, da der durch die Volumen- 



zunahme bedingte Druckanstieg im Reaktor durch 
den Verbrauch an Wasserstoff kompensiert wurde. 
Nach beendigter Saccharosezugabe wurde der 
Druck durch Nachpressen von Wasserstoff auf 300 

5 bar eingestellt und wahrend der Dauer der Hydrie- 
rung auf diesem Niveau gehalten. 

Nach drei Stunden wurde die Hydrierung durch 
AbkUhlen der Reaktionsmischung und Entspannen 
des ReaktionsgefaBes auf 5 bis 10 bar unterbro- 

10 chen. Man ReB den Katalysator sedimentieren und 
entnahm die flussige Reaktionsmischung dem Au- 
toklaven Ober ein Steigrohr, so daB der Katalysator 
im Autoklaven verblieb. 

Der so gewonnene Reaktionsaustrag enthielt 

75 60 Gew.-% Wasser und 40 Gew.-% organische 
Bestandteile. Mittels HochdruckflGssigchromatogra- 
phie wurde fiir diese die folgende Zusammenset- 
zung ermittelt: 

65,5 Gew.% 1 ,2-Propylenglykol 
20 19,5 Gew.% Ethylenglykol 
4,9 Gew.% 1,2-Butylenglykol 

3.6 Gew.% Hexan-1,2,5,6-tetrol 
0,8 Gew.% Hexan-1,2,6-triol 

3,0 Gew.% einwertige Alkohole wie Ethanol, n- 
25 Propanol, 2-Butanol 

2.7 Gew.% nicht identifizierte Verbindungen 

Der Hydriervorgang wurde auf diese Weise mit 
demselben Katalysator mehrmals wiederholt, um 
die Lebendauer des Katalysators in Katalysatorzy- 

30 klen zu bestimmen. Dabei wurde festgestellt, daB 
bei Zugabe reiner Saccharoselosung der Propyl- 
englykolanteil im Reaktionsaustrag mit zunehmen- 
der Zyklenzahl linear abfiel. 

Nach dem sechsten Hydriervorgang enthielt 

35 der Austrag 62,3 Gew.-% Wasser und 37,7 Gew.-% 
organische Bestandteile, mit folgender Zusammen- 
setzung: 

30,7 Gew.% 1 ,2-Propylenglykol 

10.7 Gew.% Ethylenglykol 
40 9,9 Gew.% 1,2-Butylenglykol 

13.8 Gew.% Hexan-1,2,5,6-tetrol 
11,2 Gew.% Hexan-1 ,2,6-triol 
5,5 Gew.% einwertige Alkohole 

18,2 Gew.% nicht identifizierte Verbindungen. 

45 

Beispiel 2 

Die Hydrierung wurde wie in Beispiel 1 be- 
schrieben durchgefuhrt Es wurden jedoch in 400 g 

50 zu hydrierender Saccharoselosung 1 g Uthiumh- 
ydroxid fein verteilt suspendiert. Nach 18 Katalysa- 
torzyklen waren noch 90 % des Gehaltes an 1,2- 
Propylenglykol, verglichen mit dem Ergebnis des 
ersten Hydriervorganges, im Reaktionsaustrag ent- 

55 halten. 
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Beispiel 3 

Die Hydrierung wurde wie in Beispiel 1 be- 
schrieben durchgefuhrt. Als basisch wirkende Ver- 
bindung wurde 1 g Magnesiumhydroxid fein verteilt 
in 400 g waBriger Saccharoselosung suspendiert. 
Nach 9 Zyklen waren noch 95 % des Gehaltes an 
1 ,2-Propylenglykol, verglichen mit dem Ergebnis 
des ersten Hydriervorganges, im Reaktionsaustrag 
enthalten. 

Beispiel 4 

Die Hydrierung wurde wie in Beispiel 1 be- 
schrieben durchgefuhrt. In 400 g Saccharoselo- 
sung wurden jedoch 2 g Calciumoxid fein verteilt 
suspendiert. Nach 19 Zyklen waren noch 91 % des 
Gehaltes an 1 ,2-Propylenglykol, verglichen mit dem 
Ergebnis des ersten Hydriervorganges, im Reak- 
tionsaustrag enthalten. 

Beispiel 5 

Die Hydrierung wurde wie in Beispiel 1 durch- 
gefuhrt. In 400 g waBriger Saccharoselosung wur- 
de 1 g Magnesiumoxid, das 4 Gew.-% Kaliumoxid 
enthielt. fein verteilt suspendiert. Nach 36 Zyklen 
waren noch 89 % des Gehaltes an 1 ,2-Propyleng- 
lykol, verglichen mit dem Ergebnis des ersten Hy- 
driervorganges, im Reaktionsaustrag enthalten. 

Beispiel 6 

In einem Autoklaven von 10 1 Inhalt wurden 370 
g des aktivierten Katalysators (mittlere KorngroBe: 
0,1 mm) sowie 20 g Magnesiumoxid, das 2 Gew.- 
% Kaliumoxid enthielt, in 5 700 g einer 50 gew.- 
%igen waBrigen Saccharoselosung suspendiert. Es 
wurde ein Katalysator mit der gleichen chemischen 
Zusammensetzung wie im Beispiel 1 beschrieben 
verwendet. 

AnschlieBend wurde durch Aufpressen von 
Wasserstoff ein Druck von 180 bar im Autoklaven 
erzeugt und die Reaktionsmischung unter intensi- 
vem Ruhren innerhalb von 2 Stunden auf 215 *C 
erhitzt. Bei 180*C zeigte ein stark ansteigender 
Wasserstoffverbrauch das Einsetzen der Reaktion 
an. Der durch die Wasserstoffaufnahme verursach- 
te Druckabfall wurde laufend durch Nachpressen 
frischen Wasserstoffs ausgeglichen und der Druck 
im Autoklaven auf diese Weise zwischen 280 und 
300 bar gehalten. 

Nach 4,5 Stunden wurde die Hydrierung durch 
Abkiihlen und Entspannen des Autoklaven beendet. 
Der fiussige Reaktionsaustrag wurde wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben vom Katalysator abgetrennt 
und der Hydriervorgang wie beschrieben mehrfach 
wiederholt. Dabei konnte festgestellt werden, daB 



sich der Katalysator unter den angewandten Reak- 
tionsbedingungen beliebig oft, ohne Nachlassen 
seiner Wirksamkeit verwenden lieB. 

Der auf diese Weise gewonnene Reaktionsaus- 
s trag enthielt 55 Gew.-% Wasser und 45 Gew.-% 
organische Bestandteile, mit folgender Zusammen- 
setzung: 

30 Gew.-% Hexan-1 ,2,5,6-Tetrol 
18 Gew.-% Glycerin 
70 23,3 Gew.-% 1 ,2-Propylenglykol 
11,2 Gew.-% Ethylenglykol 
3 Gew.-% Butylenglykol 
7 Gew.-% Hexan-1 ,2,6-Triol 

0. 5 Gew.-% einwertige Alkohole 

;5 7 Gew.-% nichtidentifizierte Verbindungen 

Zur Isolierung der organischen Bestandteile wurde 
zunachst das Wasser aus dem Reaktionsaustrag 
bei vermindertem Druck abgedampft. Aus dem Ab- 
dampfrOckstand wurden Ethylenglykol, Propyleng- 

20 lykol, Glycerin und Butylenglykol durch fraktionierte 
Destination bei vermindertem Druck isoliert Der 
verbleibende viskose ROckstand wurde durch eine 
Hochvakuumdestillation in einem DUnnschichtver- 
dampfer weiter gereinigt 

25 

Patentanspri) che 

1. Verfahren zur Herstellung niederer, mehrwerti- 
ger Alkohole durch die katalytischer Hydrie- 

30 rung waBriger Saccharoselosungen bei erhoh- 

ter Temperatur und bei erhohtem Druck und 
mittels eines Katalysators, dessen katalytisch 
aktive Masse im wesentlichen die Metalle Co- 
balt, Kupfer und Mangan in Mengen von, be- 
as rechnet auf den auf 100 % normierten Ge- 
samtgehalt an diesen Metallen, 
0 bis 100 Gew.% Cobalt 
0 bis 85 Gew.% Kupfer und 
0 bis 80 Gew.% Mangan 
40 enthalt, wobei diese katalytisch aktive Masse 
von den genannten Metallen entweder nur Co- 
balt oder mindestens zwei der genannten Me- 
talle enthalt und dem auBerdem noch anorga- 
nische Polysauren und/oder Heteropolysauren 
45 zugesetzt sein konnen, dadurch gekennzeich- 
net, daB man der zu hydrierenden Saccharose- 
losung 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer 
basisch wirkender Metallverbindungen der Me- 
talle der ersten und zweiten Hauptgruppe so- 
so wie der Gruppe III A des Periodensystems 
zusetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man der zu hydrierenden Sac- 

55 cnaroselosung 0,1 bis 1 Gew.-% einer oder 

mehrerer basisch wirkender Metallverbindun- 
gen der Metalle der ersten und zweiten Haupt- 
gruppe sowie der Gruppe III A des Periodensy- 
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stems zusetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als basisch wirkende Ver- 
bindungen basische Alkalimetall- und/oder Er- 
dalkalimetallverbindungen benutzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als basisch wirkende Ver- 
bindungen die Hydroxide, Oxide und/oder Car- 
bonate des Lithiums, Natriums, Kaliums, Ma- 
gnesiums und/oder Calciums benutzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Hydrierung bei Tempe- 
raturen von 230 bis 280 •"<? durchfuhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Hydrierung bei Tempe- 
raturen von 180 bis 230 • C durchfuhrt. 

Claims 

1. A process for the preparation of lower poly- 
hydric alcohols by catalytic hydrogenation of 
aqueous sucrose solutions at elevated tem- 
perature and superatmospheric pressure and 
by means of a catalyst whose catalytically 
active material essentially comprises the met- 
als cobalt, copper and manganese in amounts 
of, based on the total content of these metals 
standardized to 100%, 

from 0 to 100% by weight of cobalt, 
from 0 to 85% by weight of copper and 
from 0 to 80% by weight of manganese, 
where this catalytically active material contains, 
of the said metals, either only cobalt or at least 
two of said metals, and to which, in addition, 
inorganic polyacids and/or heteropolyacids 
may be added, which comprises adding from 
0.01 to 5% by weight of one or more basic 
metal compounds of metals from the first and 
second main group and from group III A of the 
Periodic Table to the sucrose solution to be 
hydrogenated. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein from 
0.1 to 1% by weight of one or more basic 
metal compounds of metals from the first and 
second main group and from group III A of the 
Periodic Table is added to the sucrose solution 
to be hydrogenated. 

3. A process as claimed in claim 1, wherein the 
basic compounds used are basic alkali metal 
and/or alkaline earth metal compounds. 



4. A process as claimed in claim 1, wherein the 
basic compounds used are the hydroxides, 
oxides and/or carbonates of lithium, sodium, 
potassium, magnesium and/or calcium. 

5 

5. A process as claimed in claim 1, wherein the 
hydrogenation is carried out at from 230 to 
280 'C. 

io 6. A process as claimed in claim 1, wherein the 
hydrogenation is carried out at from 180 to 
230 *C. 

Revendicatlons 

f5 

1. Proc^de de preparation de polyalcools inf6- 
rieurs par I'hydroge'nation catalytique de solu- 
tions aqueuses de saccharose a temperature 
6lev£e, sous pression elevee et au moyen d'un 

20 catalyseur dont la masse catalytiquement acti- 

ve contient essentiellement les metaux cobalt, 
cuivre et manganese, dans des proportions, 
calculees sur la base de la teneur totale en ces 
metaux normalised a 100%, de 

25 0 a 100% en poids de cobalt, 

0 a 85% en poids de cuivre et 
0 a 80% en poids de manganese, 
cette masse catalytiquement active contenant, 
parmi lesdits metaux, soit du cobalt seulement, 

30 soit deux au moins desdits metaux et, en ou- 

tre, des polyacides et/ou des heteropolyacides 
inorganiques pouvant encore lui etre ajoutes, 
caracterise en ce qu'on ajoute, a la solution de 
saccharose a hydrog£ner, de 0,01 a 5% en 

35 poids d'un ou de plusieurs composes metalli- 

ques a reaction basique des metaux des grou- 
pes IA et HA, ainsi que du groupe IIIA de la 
classification periodique. 

40 2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'on ajoute, a la solution de saccharose 
a hydroggner, de 0,1 a 1% en poids d'un ou 
de plusieurs composes metalliques a reaction 
basique des metaux des groupes IA et IB, 

45 ainsi que du groupe IIIA de la classification 

periodique. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'on utilise, comme composes a reac- 

50 fion basique, des composes de metaux alca- 

lins et/ou de metaux alcalino-terreux. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'on utilise, comme composes a n§ac- 

55 tion basique, les hydroxydes, oxydes et/ou car- 

bonates du lithium, du sodium, du potassium, 
du magnesium et/ou du calcium. 
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5. Proc6de" selon la revendication 1, caracteVise 
en ce qu'on conduit Phydrogenation a des 
temperatures de 230 a 280 *C. 

6. Precede selon la revendication 1, caracteVise' s 
en ce qu'on conduit Phydrogenation a des 
temperatures de 180 a 230* C. 
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